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(S) Verfahren zur Herstellung von Druckformen oder Photoresists durch bildmaBiges Bestrahlen eines 
photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Druckformen 
oder Photoresists durch bitdmaBiges Bestrahlen eines pho- 
topolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials beschrieben, 
dessen photopolymerisierbare Schicht ein polymeres Binde- 
mittel, eine radikalisch porymerisrerbare ethylenisch unge- 
sattigte Verbindung mit mindestens einer endstandigen 
ethyienischen Doppelbindung und eine Metallocenverbin- 
dung als Photoinitiator enthelt, bei dem das Material nach 
der bildma&igen Bestrahlung kurzzeitig erwarmt, vor. zu- 
gleich mit oder nach der bildma&igen Bestrahlung kurzzeitig 
mit sichtbarem Licht einer Wetlenlange von mindestens 400 
nm ohne Vorfage belichtet und dann entwickelt wird. 
Das Verfahren erlaubt eine wesentliche Verkurzung der 
Bildbelichtung bzw. -betrachtung und eignet sich insbeson- 
dere zur Projektionsbelichtung oder Laserbelichtung von 
m Druckplatten 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Druckformen oder Photoresists durch bildmaBiges 
Bestrahlen eines photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials, das ein polymeres Bindemittel eine radika- 
lisch polymerisierbare Verbindung, insbesondere einen Acryl- oder Alkacryhaureester, sowie einen Photoinitia- 
tor oder eine Photoinitiatorkombination enthalt 

Aus der DEB 12 14 085 (USA 31 44 331) ist es bekannt, zur Wiederherstellung der Empfindlichkeit photopo- 
lymerisierbarer Aufzeichnungsmaterialien, die aus einem Druckplattentrager und einer Hchtempfindlichen 
Schicht bestehen und deren Empfindlichkeit durch Absorption von molekularem Sauerstoff nachgelassen hat, 
die lichtempfindliche Schicht mit 70 bis 98% der Strahlungsmenge an aktinischer Strahlung zu belichten, die zur 
Einleitung der Photopolymerisation notwendig ware. Die Belichtung erfolgt beispielsweise durch den transpa- 
renten Druckplattentrager hindurch, wobei aktinische Strahlung mit einer sokhen Wellenlange verwendet wird, 
daB nur 10 bis 70% der Strahlung von der photopolymerisierbaren Schicht absorbiert werden. Bei diesem 
Verfahren wird im Prinzip einmal diffus und einmal bildmaBig belichteL An die Diffus- bzw. Vorbelichtung 
schlieBt dann die bildmaBige Belichtung bis zur vollen Strahlungsmenge an. 

Aus der US-A 47 16 097 ist ein Verfahren bekannt, bei dem eine photopolymerisierbare Schicht. die einen 
Farbstoff enthalt, zuerst mit Licht einer Wellenlange oberhalb von 400 nm und einer Intensitat von mindestens 
1 500 Lumen/m 2 ca. 60 Minuten diffus und danach bildmaBig belichtet wird 

In der DE-A 24 12 571 ist ein Verfahren zum Aush§rten einer durch Licht hartbaren Schicht einer Druckplatte 
beschrieben, bei dem zuerst diffus fur kurze Zeit und danach bildmaBig so lange belichtet wird, bis die Schicht in 
den beschichteten Bereichen praktisch vollstandig ausgehartet ist. Die diffuse Belichtung dauert maximal 90% 
der Zeit. die zur Aushartung der Polymerschicht bei gleicher Intensitat der Strahlung sowohl ffir die Vorbelich- 
tung als auch fur die bildmaBige Belichtung erforderlich ist 

In der EP- A 53 708 wird ein Verfahren zur Herstellung von Reliefkopien beschrieben, bei dem die photopoly- 
merisierbare Schicht eines Aufzeichnungsmaterials bildmaBig belichtet, vor oder nach dem Belichten kurze Zeit 
auf erhohte Temperaturen erwarmt und dann entwickelt wird. 

In der EPA 2 84 938 werden photopolymerisierbare Gemische beschrieben, die (Meth)acrylsaureester mit 
Urethangruppen, tertiaren Aminogruppen und ggf. Harnstoffgruppen im Molekul, polymere Bindemittel und als 
Photoinitiator einen photoreduzierbaren Farbstoff, ggf. kombiniert mit einer strahlungsempfindlichen Trihalo- 
genmethylverbindung, enthalten. In der EP A 3 21 827 werden ahnliche Gemische mit (Meth)acrylsaureestern 
beschrieben, die keine Urethangruppen enthalten. 

In der EP- A 3 64 735 werden photopolymerisierbare Gemische beschrieben, die 

- ein polymeres Bindemittel, 

- eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe, 

- einen photoreduzierbaren Farbstoff, 

- eine durch Strahlung spaltbareTrihalogenmethylverbindung und 

- eine Metallocenverbindung, insbesondere ein Titanocen oder Zirkonocen, 

enthalten. Als Metallocene werden solche eingesetzt, die als Liganden zwei ggf. substituierte Cyclopentadienyl- 
reste und zwei substituierte Phenylreste tragen. In der nicht vorverdffentlichten alteren deutschen Patentanmel- 
dung P 40 07 4283 werden photopolymerisierbare Gemische der vorstehenden Zusammensetzung beschrieben, 
die als Metallocen ein Dicyclopentadienyl-bis-2,4,6-trifluor- phenyl -titan oder -zirkon enthalten. Diese Gemische 
weisen eine auBerordentlich hohe Lichtempfindlichkeit auf. 

In der nicht vorverdffentlichten alteren deutschen Patentanmeldung P40 1 1 023.0 wird ein Nachbehandlungs- 
gerat fur bildmaBig belichtete Druckplatten beschrieben, das eine Belichtungsstation zur ganzfiachigen Belich- 
tung der Druckplatte und eine Erwarmungsstation enthalt Die ganzflachige Belichtung erfolgt mit Licht im 
Spektralbereich von 500 bis 700 nm. Es werden photopolymerisierbare Druckplatten verarbeitet uber deren 
Zusammensetzung keine naheren Angaben gemacht werden. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Druckformen, insbesondere Flachdruckfor- 
men, oder Photoresists durch bildmaBiges Belichten eines photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials, das 
bereits eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit aufweist, und geeignete Weiterverarbeitungsschritte vorzuschlagen, 
durch das sich der Energiebedarf bei der Bildbelichtung noch wesentlich herabsetzen laBt, so daB eine entspre- 
chend erhohte praktische Lichtempfindlichkeit erzielt wird. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zur Herstellung von Druckformen oder Photoresists durch bildmaBiges 
Bestrahlen eines photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials vorgeschlagen, dessen photopolymerisierba- 
re Schicht ein polymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung mit 
mindestens einer endstandigen ethylenischen Doppelbindung und einen bei Bestrahlung freie Radikale bilden- 
den Polymerisationsinitiator bzw. eine Initiatorkombination enthalt, wobei das Material nach der bildmafligen 
Bestrahlung kurzzeitig erwarmt und dann entwickelt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Radikale bildenden Polymerisa- 
tionsinitiator eine Metallocenverbindung einsetzt und daB man das Material vor, zugleich mit oder nach der 
bildmaBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht einer Wellenlange von mindestens 400 nm ohne 
Vorlage belichtet. 

Das Erwarmen und vorlagenlose Belichten kann zweckmaBig in einer Vorrichtung erfolgen, wie sie in der 
alteren Anmeldung P 40 1 1 023.0 beschrieben ist Die Reihenfolge der Belichtungsschritte ist beliebig, bevorzugt 
wird das Material zuerst bildmaBig belichtet bzw. bestrahlt, dann ohne Vorlage belichtet und schlieBhch er- 
warmt 
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Die bildmaBige Bestrahlung kann vorzugsweise durch Projektion mit normalem Kopierlicht oder mit Laser- 
strahlung erfolgen. Als Projektionslichtquellen konnen z. B. Quecksilberdampflampen, Xenonlampen, Metallha- 
logenidlampen, Blitzlichtlampen, Kohlenbogenlampen und dgl. eingesetzt werden, wobei die Intensitat und bzw. 
oder Dauer der Belichtung niedrig gehalten werden kann. Als Laserlichtquellen sind vor allem im sichtbaren 
Spektralbereich, z. B. bei 488 und 514 nm, emittierende Laser geeignet Hier konnen mit Vorteil z. B. Argon-lo- 5 
nen-Laser mit relativ geringer Leistung, z. B. 10 bis 25 mW, eingesetzt werden. Die Dosis der bildmaBigen 
Bestrahlung liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 50% der Dosis, die zur vollstandigen Ausharung der Schicht 
ohne weitere Behandlung erforderlich ist Der Rest der erforderlichen Energiemenge wird erfindungsgemaB 
durch die Kombination von diffuses d h. vorlagenfreier Belichtung und Nacherwarmen zugefuhrt. 

Zur Belichtung ohne Vorlage wird eine Lichtquelle relativ geringer Leistung, z. B. eine Leuchtstofflampe, 10 
eingesetzt, die einen moglichst hohen Anteil an Licht einer Wellenlange oberhalb 500 nm emittiert Der Emis- 
sionsbereich liegt im allgemeinen zwischen 400 und 700, bevorzugt zwischen 450 und 650 nm. Die Schichtober- 
flache soHte im allgemeinen einer Intensitat von etwa 1 0 bis 80 Lux ausgesetzt werden. Die Dosis muB so gewahlt 
werden, daB sie an den zu hartenden Bildstellen zusammen mit der Bildbelichtung und der Warmebehandlung 
eine vollstandige Aushartung bewirkt Dabei ist zu beachten, daB die Nichtbildstellen durch die Diffusbelichtung is 
in Kombination mit dem Erwarmen noch nicht so stark gehartet werden, daB sie im Entwickler nicht mehr 
vollstandig Idslich sind Die gewunschte Biiddifferenziemng laBt sich bei einer Bildbelichtung bzw. bestrahlung 
in dem oben angegebenen Bereich von 5 bis 50% der erforderlichen Strahlungsmenge erreichea 

Das Erwarmen erfolgt als letzte Behandlungsstufe vor dem Entwickeln in an sich bekannter Weise. Dabei wird 
das fertig belichtete Material etwa 10 Sekunden bis 2 Minuten auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 140, 20 
bevorzugt 80 bis 120°C, insbesondere 90 bis 110°C, erwarmt. In den meisten Fallen liegt die erforderliche 
Behandlungszeit im Bereich zwischen 30 und 80 Sekunden. Dabei ist die Temperatur beim Erwarmen von 
Druckplatten auf Schichttragern aus Metallen, insbesondere Aluminium, zweckmaBig auf der Ruckseite der 
Platte, z. B. mit handelsQblichenTemperatur-Teststreifen, zu messen. Das Erwarmen kann durch Luftzirkulation, 
im Kontakt oder durch Inf rarotstrahlung erfolgen. 25 

Es wurde uberraschend gef unden, daB das erfmdungsgemaBe Verfahren nur bei ganz bestimmten photopoly- 
merisierbaren Materialien zu der gewunschten Empfindlichkeitssteigerung fiihrt So zeigte sich, daB eine ent- 
sprechende Nachbelichtung und Nacherwarmung praktisch keine Empfindlichkeitssteigerung bewirkt, wenn 
man ein bekanntes photopolymerisierbares Material einsetzt, das als Photoinitiator 9-Phenyl-acridin und als 
Monomeres Trimethylolethantriacrylat enthalt Wenn man dagegen als Photoinitiator ein Metallocen, insbeson- 30 
dere ein Tttanocen oder Zirkonocen einsetzt, wird bei gleicher Behandlung eine Steigerung der Lichtempfind- 
lichkeit urn mehrere Stufen erreicht 

Die als Initiatoren eingesetzten Metallocene sind als soiche und auch als Photoinitiatoren bekannt, z. B. aus 
den US- A 37 17 558, 45 90 287 und 47 07 432. Bevorzugt werden Metallocene von Elementen der IV. Neben- 
gruppe des Periodensystems, insbesondere Verbindungen des Titans und Zirkons. Derartige Verbindungen sind 35 
in der EP-A 3 64 735, beschrieben. Von den zahlreichen bekannten Metallocenen, insbesondere Titanocenen, 
werden Verbindungen der allgemeinen Formel 
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bevorzugt. In dieser Formel bedeuten 

Me ein vierbindiges Metallatom, insbesondere Ti oder Zr, 

R ! und R 2 gleiche oder verschiedene Cyclopentadienylreste, die substituiert sein konnen, und 
R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Phenylreste, die auch substituiert sein konnen. 

Die Cyclopentadienylgruppen konnen insbesondere durch Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Chlor- 50 
atome. Phenyl- oder Cyclohexylreste substituiert oder durch Alkylengruppen miteinander verkniipft sein. Sie 
sind bevorzugt unsubstituiert oder durch Alkylreste oder Chloratome substituiert 

R 3 und R 4 sind bevorzugt Phenylgruppen, die in o-Stellung zur Bindung mindestens ein Fluoratom enthalten 
und im ubrigen durch Halogenatome, wie F, CI oder Br, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, eine ggf. veretherte oder veresterte Polyoxyalkylengruppe oder eine heterocyclische Gruppe, z. B. einen 55 
Pyrrolylrest, substituiert sein konnen. Die Polyoxyalkylengruppe hat im allgemeinen 1 bis 6 Oxyalkyleneinheiten 
und steht bevorzugt in 4-Stellung des Phenylrests und kann durch einen Alkyl- oder Acylrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen verethert bzw. verestert sein; sie ist insbesondere eine Polyoxyethylengruppe. 

Der Mengenanteil an Metallocenverbindung liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 10, vorzugsweise bei 0,05 
bis 8 Gew.-%, bezogen auf die photopolymerisierbare Schicht 60 

Die photopolymerisierbare Schicht kann als weiteren Photoinitiatorbestandteil einen photoreduzierbaren 
Farbstoff enthalten. Geeignete Farbstoffe sind insbesondere Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-. 
Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe. 

Geeignete Xanthen- und Thiazinfarbstoffe sind z. B. in der EP-A 2 87 817 beschrieben. Geeignete Benzoxan- 
then- und Benzothioxanthenfarbstoffe sind in der DE-A 20 25 291 und der EP-A 3 21 828 beschrieben. 65 

Als Porphyrinfarbstoff ist z. B. Hamatoporphyrin und als Acridinfarbstoff z. B. Acriflaviniumchlorid-Hydro- 
chlorid geeignet 

Beispiele fur Xanthenfarbstoffe sind Eosin B (CI. Nr. 45 400), Eosin J (C.I. Nr. 45 380), Eosin alkoholloslich (CI. 
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45 386), Cyanosin (CI. Nr. 45 410), Bengalrosa, Erythrosin (CI. Nr. 45 430), 23,7-Trihydroxy-9-phenyl-xanthen- 
6-on und Rhodamin 6 G (CI. Nr. 45 160). 

Beispiele fur Thiazinfarbstoffe sind Thionin (CJ. Nr. 52 000), Azur A (CI. Nr. 52005) und Azur C (CI Nr. 
52 002). 

5 Beispiele fur Pyroninfarbstoffe sind Pyronin B (CI. Nr. 45 010) und Pyronin GY (CI. Nr. 45 005). Die Menge 
des photoreduzierbaren Farbstoffs liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 10, vorzugsweise zwischen 0,05 und 4 
Gew.-°/o der Schicht 

Zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit kdnnen die photopolymerisierbaren Schichten noch Verbindungen 
mit photolytisch spaltbaren Trihalogenmethylgruppen enthalten, die als radikalbildende Photoinitiatoren fur 

io photopolymerisierbare Gemische an sich bekannt sind. Als derartige Coinitiatoren haben sich besonders Verbin- 
dungen mit Chlor und Brom, insbesondere Chlor, als Halogene bewfihrt Die Trihalogenmethylgruppen kdnnen 
direkt oder uber eine durchkonjugierte Kette an einen aromatischen carbo- oder heterocyclischen Ring gebun- 
den sein. Bevorzugt werden Verbindungen mit einem Triazinring im Gmndkdrper, der bevorzugt 2 Trihalogen- 
methylgruppen tragt, insbesondere solche, wie sie in der EP A 1 37 452, der DE-A 27 18 259 und der DE-A 

is 22 43 621 beschrieben sind Auch Verbindungen mit anderem GrundgerGst, die im kurzerwelligen UV-Bereich 
absorbieren, z. B. Phenyltrihalogenmethylsulfone oder Phenykrihalogenmethylketone, z. B. das Phenyltribrom- 
methylsulfon, sind geeignet Die Halogenverbindungen werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 10, 
vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% der Schicht eingesetzt 
Die photopolymerisierbaren Schichten konnen ggf. noch weitere Initiatorbestandteile, z. B. Acridin-, Phena- 

20 zin- oder Chinoxalinverbindungen, enthalten. Diese Verbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt und in den 
DE-C 20 27 467 und 20 39 861 beschrieben. Die Gesamtmenge an Polymerisationsinitiatoren liegt im allgemei- 
nen bei 0,05 bis 20, vorzugsweise bei 0,1 bis 1 0 Gew.-%. 

Fur die Zwecke der Erfindung geeignete polymerisierbare Verbindungen sind bekannt und z. B. in den US- A 
27 60 863 und 30 60 023 beschrieben. 

25 Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacrylsaureester von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 
Ethylenglykotdiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen oder N-sub- 
stituierte Acryl- und Methacrylsaureamide. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte von Mono- oder 
Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt. Derartige Monomere sind in den DE-A 

30 20 64 079, 23 61 041 und 28 22 190 beschrieben. 

Besonders bevorzugt werden polymerisierbare Verbindungen, die mindestens eine photooxydierbare und 
gegebenenfalls mindestens eine Urethangruppe im Molekiil enthalten. Als photooxydierbare Gruppen kommen 
insbesondere Aminogruppen, Harnstoffgruppen, Thiogruppen, die auch Bestandteile heterocyclischer Ringe 
sein kdnnen, Enolgruppen und Carboxylgruppen in Kombination mit olefinischen Doppelbindungen in Betracht. 

35 Beispiele fur derartige Gruppen sind Triethanolamino-, Triphenylamino-, Thioharnstoff-, Imidazole Oxazol-, 
Thiazol-, Acetylacetonyh N-Phenylglycin- und Ascorbinsauregruppen. Polymerisierbare Verbindungen mit 
primaren,sekundaren und insbesondere tertteren Aminogruppen werden bevorzugt 
Beispiele fur Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacrylsaureester der Formel I 
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55 R eine Alkyh Hydroxyalkyl- oder Arylgruppe, 

R 5 und R 6 jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder Alkoxyalkylgruppe, 

R 7 ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgruppe, 

X 1 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

X 2 eine (c+ 1)-wertige gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, in der bis zu 5 Methylengruppen durch Sauerstoff- 

60 atome ersetzt sein konnen, 

D 1 und D 2 jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine cycloaliphatische Gruppe mit 5 
bis 7 Ringgliedern, die ggf. bis zu zwei N-, O- oder S- Atome als Ringglieder enthalt, eine Arylengruppe mit 6 bis 
1 2 Kohlenstoffatomen oder eine heterocyclische aromatische Gruppe mit 5 oder 6 Ringgliedern, 

65 aOodereineZahl von 1 bis 4, 
bOoder 1, 

c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

m je nach Wertigkeit von Q 2, 3 oder 4 und 
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bedeutet, wobei alle Symbole gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen. Die 
Verbindungen dieser Formel, ihre Herstellung und Verwendung sind ausfuhrlich in der EP-A 2 87 818 beschrie- 
ben. Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel I mehr als ein Rest R oder mehr als ein Rest des in eckigen 5 
KJammern angegebenen Typs an die zentrale Gruppe Q gebunden ist, so konnen diese Reste untereinander 
verschieden sein. Verbindungen, in denen alle Substituemen von Q polymerisierbare Reste sind, d. h. in denen 
m « n ist, werden im allgemeinen bevorzugt Im allgemeinen ist in nicht mehr als einem, bevorzugt in keinem 
Rest a =»0, vorzugsweise ist a = 1. 

Wenn R eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist, hat diese im allgemeinen 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 10 
Kohlenstoffatome. Der Arylrest R kann im allgemeinen ein- oder zweikernig, bevorzugt einkernig und gegebe- 
nenf ails durch Alkyl- oder Alkoxygruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen oder Halogenatome substituiert sein. 

Wenn R 5 und R* Alkyl- oder Alkoxyalkylgmppen sind, konnen diese 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten. R 7 ist 
bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Me thy I gruppe, insbesondere eine Methylgruppe. 

X 1 ist bevorzugt ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest mit vorzugs- 15 
weise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. X 2 hat vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome, von denen bis zu 5 durch 
Sauerstoffatome ersetzt sein k6nnea Wenn es sich um reine Kohlenstoffketten handelt, werden im allgemeinen 
solche mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt. X 2 kann auch eine cycloaliphatische 
Gruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Cyclohexylengruppe sein. D 1 und D 2 kdnnen gleich 
oder verschieden sein und bilden zusammen mit den beiden Stickstoff atomen einen gesattigten heterocyclischen 20 
Ring mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 Ringgliedern. 

Wenn E eine Alkylengruppe ist, hat diese vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, als Arylengruppe ist es 
bevorzugt eine Phenylengruppe. Als cycloaliphatische Gruppen werden Cyclohexylengruppen, als aromatische 
Heterocyclen solche mit N oder S als Heteroatomen und mit 5 oder 6 Ringgliedern bevorzugt Der Wert von c ist 
vorzugsweise 1. 25 

Weitere geeignete Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Verbindungen der Formel II 

R $ 
I 

R {m-n>QK — — CO,.( — CH, — CH — 0\. — (II) 

R* CH 2 R 7 

I I 

OOC — CH = CH, 35 
worin Q, R, R 5 , R 6 , R 7 , m und n die oben angegebene Bedeutung haben und Q zusatzlich eine Gruppe 
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I I 

— N — E' — N — 

sein kann, worin E' eine Gruppe der Formel III 

CH, 45 
CH 3 



— CH,— CHOH — CH,— (O— - <^C))~ <Q^-0 — CH,— CHOH — CH 2 — ) c 



ist, in der c die Bedeutung wie in Formel I hat; a' und b' sind ganze Zahlen von 1 bis 4. 

Die Verbindungen dieser Formel, ihre Herstellung und Verwendung sind ausfuhrlich in der EP-A 3 16 706 
beschrieben. 

Weitere geeignete Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacrylsaureester der 55 
Formel IV 
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R' 
I 

Q'[(— X'CHjO), — CONH(— X 1 — NHCOOX,— X 2 — OOC — C = CH 2 1„. (IV) 
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15 X>* C,H 2i odcr CjHjj.,0 — CONH(— X 1 — NHCOO^ — X 2 — OOC — C = CH 2 



D 3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mit dem Stickstoffatom einen 5- 
oder 6gliedrigen Ring bildet, 
20 Z ein Wasserstoff atom oder einen Rest der Formel 

R ? 
I 

25 C k H a — O — CONH(— X 1 — NHCOX — X J — OOC — C=CH 2 
i und k ganze Zahlen von 1 bis 1 2, 

n' je nach Wertigkeit von Q' 1, 2 oder 3 bedeutet, und R 7 , X 1 , X 2 , D 1 , D 2 a und b die bei Formel I angegebene 
Bedeutung haben, wobei alle Symbole gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen 
30 und wobei in mindestens einem Substituenten an der Gruppe Q a = 0 ist 

Von den Verbindungen der Formel IV werden solche bevorzugt, die auBer einer Hamstoffgruppe mindestens 
eine Urethangruppe enthaltea 
Das Symbol a ist in Formel IV vorzugsweise Ooder 1 ; i ist vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 10. 
Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel IV werden analog zu den Verbindungen der Formel I 
35 hergestellt Die Verbindungen der Formel IV und ihre Herstellung sind ausfuhrlich in der EP-A 3 55 387 
beschrieben. 

Der Mengenanteil der photopolymerisierbaren Schicht an polymerisierbaren Verbindungen betragt im allge- 
meinen etwa 10 bis 80, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die nichtflQchtigen Bestandteile. 
Beispiele fur verwendbare Bindemittel sind chloriertes Polyethylen, chloriertes Polypropylen, 

40 Pory(meth)acryIsaurealkylester, bei denen die Alkylgruppe z. B. Methyl, Ethyl, n-Butyl, i-Butyl, n-Hexyl oder 
2-Ethylhexyl ist, Copolymere der genannten (Methjacrylsaurealkylester mit mindestens einem Monomeren, wie 
Acrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Styrol oder Butadien; Poryvinylchlorid, Vinylchlorid/Acrylnitril-Copo- 
lymere, Polyvinylidenchlorid, Vinylidenchlorid/Aci^lnitril-Copolymere, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly- 
acrylnitril, Acrylnitril/Styrol-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere, Polystyrol, Polymethylsty- 

45 rol, Polyamide (z. B. Nylon-6X Polyurethane, Methylcellulose, Ethylcellulose, Acetylcellulose, Polyvinylformal 
und Polyvinylbutyral. 

Besonders ge eigne t sind Bindemittel, die in Wasser unldslich, in organischen Losemitteln loslich und in w a Brig 
alkalischen Losungen loslich oder zumindest quellbar sind. 

Besonders erwahnt werden sollen Carboxylgruppen enthaltende Bindemittel, z.B. Copolymerisate aus 
50 (Meth)acrylsaure und/oder deren unges&ttigten Homologen, wie Crotonsaure, Copolymerisate des Maleinsau- 
reanhydrids oder seiner Halbester, Umsetzungsprodukte hydroxylgruppenhaltiger Polymerer mit Dicarbonsau- 
reanhydriden sowie deren Mischungen. 

Weiterhin geeignet sind Umsetzungsprodukte aus Polymeren, die H-acide Gruppen tragea welche ganz oder 
teilweise mit aktivierten Isocyanaten umgeseizt wurden, wie beispielsweise Umsetzungsprodukte aus hydroxyl- 
55 gruppenhaltigen Polymeren mit aliphatischen oder aromatischen Sulfonylisocyanaten oder PhosphinsSureiso- 
cyanaten. 

Daruber hinaus sind geeignet: Hydroxylgruppen enthaltende Polymere, wie beispielsweise Copolymere von 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, Copolymere des Allylalkohols, Copolymere des Vinylalkohols, Polyurethane oder 
Polyester, sowie Epoxyharze, sofern sie eine ausreichende Anzahl von freien OH-Gruppen tragen, oder derart 

60 modifiziert sind, daB sie in waBrig-alkalischen Losungen loslich sind, oder solche Polymere, die aromatisch 
gebundene Hydroxylgruppen tragen, wie beispielsweise Kondensationsprodukte von kondensationsfahigen 
Carbonylverbindungen insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton, mit Phenolen oder Copolymeri- 
sate der Hydroxystyrole. SchlieBlich lassen sich auch Copolymerisate des (Meth)acrylsaureamids mit Al- 
kyl(meth)acrylaten verwenden. 

65 Die vorstehend beschriebenen Polymeren sind insbesondere dann geeignet, wenn sie ein Molekulargewicht 
zwischen 500 und 200 000 oder daruber, bevorzugt 1000 bis 100000 aufweisen und entweder Saurezahlen 
zwischen 10 und 250, bevorzugt von 20 bis 200, oder Hydroxylzahlen zwischen 50 und 750, bevorzugt von 100 bis 
500, aufweisen. Die Menge des Bindemittels in der lichtempfindlichen Schicht betragt im allgemeinen 20 bis 90, 
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vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%. 

Die photopolymerisierbaren Schichten konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den gewimschien 
Eigenschaften verschiedenartige Stoffe als Zusatze en thai tea Beispiele sind: Inhibitoren zur Verhinderung der 
thermischen Polymerisation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, Farbstoffe, gefarbte und ungefarbte Pig- 
mente, FarbbiJdner, Indikatoren, Weichmacher und Kettenubertrager. Diese Bestandteile sind zweckmaBig so 5 
auszuwahlen, daB sie in dem fur den Initiierungsvorgang wichtigen aktinischen Strahlungsbereich mdglichst 
wenig absorbieren. 

AJs aktinische Strahlung soil im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden, deren 
Energie mindestens der des sichtbaren Lichts entspricht Geeignet ist vor allem sichtbares Licht und langwellige 
UV-Strahlung, aber auch kurzwellige UV-Strahlung, Laserstrahlung, Elektronen- und Rdntgenstrahlung. Die io 
Lichtempfindlichkeit reicht von etwa 300 nm bis 700 nm. 

Als Anwendungsmdglichkeiten fiir das erfindungsgemaBe Verfahren seien genannt: die photomechanische 
Herstellung von Druckformen for den Hochdruck, den Flachdruck, den Tiefdruck, den Siebdruck, von Reliefko- 
pien, z. B. Herstellung von Texten in Blindenschrift, von EinzeIkopien,Gerbbildern, Pigmentbildern usw- Weiter 
ist das Verfahren zur photomechanischen Herstellung von Atzreservagen, z. B. fiir die Fertigung von Namens- t5 
schildern, von kopierten Schaltungen und fur das Formteilatzen, anwendban Besondere Bedeutung hat die 
Herstellung von Flachdruckplatten und die Photoresisttechnik. 

Als Schichttrager sind z. B. Aluminium, Stahl, Zink, Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Polyethylenter- 
ephthalat oder Celluloseacetat, sowie Siebdrucktrager, wie Perlongaze, geeignet. Es ist in vielen Fallen gunstig, 
die Trageroberfiache einer Vorbehandlung (chemisch oder mechanisch) zu unterwerfen, deren Ziel es ist, die 20 
Haftung der Schicht richtig einzustellen, die lithographischen Eigenschaften der Trageroberfiache zu verbessern 
oder das Reflexionsvermogen des Tragers im aktinischen Bereich der Kopierschicht herabzusetzen (Lichthofs- 
chutz). 

Es ist im allgemeinen gOnstig, die photopolymerisierbaren Materialien wahrend der Lichtpolymerisation dem 
EinfluB des Luftsauerstoffs weitgehend zu entziehen. Bei diinnen Kopierschichten ist es empfehlenswert, einen 25 
geeigneten, fur Sauerstoff wenig durchlassigen Deckfilm aufzubringen. Dieser kann selbsttragend sein und vor 
der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen werden. Fur diesen Zweck sind z. B. Polyesterfilme geeignet Der 
Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen, das sich in der Entwicklerflussigkeit Idst oder mindestens an 
den nicht geharteten Stellen bei der Entwicklung entfernen laBt 

Hierfur geeignete Stoffe sind z. B. Polyvinylalkohol, Polyphosphate, Zucker usw. Solche Deckschichten haben 30 
im allgemeinen eine Dicke von 0,1 bis 10, vorzugsweise t bis 5 jint 

Zur Entwicklung werden die Materialien mit einer geeigneten Entwicklerlosung, z. B. mit organischen Lose- 
mitteln, aber bevorzugt mit einer schwach alkalischen wiBrigen Losung, behandelt, wobei die unbelichteten 
Anteile der Schicht entfernt werden und die belichteten Bereiche auf dem Trager zuruckbleiben. Die Entwickler- 
losungen konnen einen kleinen Anteil, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, an mit Wasser mischbaren organ i- 35 
schen Losemitteln en thai ten. Sie konnen ferner Netzmittel, Farbstoffe, Satze und andere Zusatze enthalten. 

Bei der Entwicklung wird die gesamte Deckschicht zusammen mit den unbelichteten Bereichen der photopo- 
lymerisierbaren Schicht entfernt 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele fur die Erfindung angegebea Darin stehen Gewichtsteile (Gt) und 
Volumteile (Vt) im Verhaltnis von g zu ccm Prozent- und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts anderes 40 
angegeben ist, in Gewichtseinheiten zu verstehen. 

Beispiele 1 — 7 (Vergleichsbeispiele) 

Als Schichttrager fiir Druckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit 45 
einer Ox id schicht von 3 g/m 2 verwendet, das mit einer w&Brigen Losung von Polyvinylphosphons^ure vorbehan- 
delt worden war. Der Trager wurde mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung uberzogen. Dabei 
wurden alle Operationen unter Rotlicht durchgefuhrt: 

2,84 Gt einer 223%igen Losung eines Terpolymerisats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und Methacrylsaure 50 

(10 : 60 : 30) mit der Saurezahl 190 in Methylethylketon, 

1 ,49 Gt Monomeres gemaB Tabelle 1 , 

0,04 Gt Eosin alkoholloslich (C. 1. 45 386), 

0,03 Gt 2,4-Bis trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin und 

0,01 Gt Dicyclopentadienyl*bis-pentafluorphenyl-titan in 55 
22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der Weise, daB ein Trockengewicht von 2,4 bis 23 g/m 2 
erhahen wurde. AnschlieBend wurde die Platte zwei Minuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrocknet. 
Die Platte wurde dann mit einer 15%igen waBrigen Losung von Polyvinylalkohol (12% Restacetylgruppen, 60 
K-Wert 4) beschichtet Nach dem Trocknen wurde eine Deckschicht mit einem Gewicht von 2JS bis 4 g/m 2 
erhalten. Die erhaltene Druckplatte wurde mittels einer 2 kW-Metallhalogenidiampe im Abstand von 110 cm 
unter unter einem 13-stufigen Belichtungskeil mit Dichteinkrementen von 0,15 belichtet Urn die Empfindlichkeit 
der Druckplatten im sichtbaren Licht zu testen, wurden auf den Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter 
der Firma Schott mit der Kantendurchlassigkeit von 455 nm und ein Silberfilm mit gleichmaBiger Schwarzung 65 
(Dichte 1,4) und gleichmaBiger Absorption iiber den wirksamen Spektral bereich als Graufilter montiert Die 
Platten wurden lOSekunden belichtet, und danach eine Minute auf 100°C erwarmt. AnschlieBend wurden sie mit 
einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 
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120Gt Natriummetasilikat x 9 H2O, 
2,13 Gt Strontiumchlorid, 

1,2 Gt nichtionogenes Netzmitte! (Kokosfettalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxyethyleneinheiten) und 
0,1 2 Gt Antischaummittel in 
5 4000 Gt vollentsalztem Wasser. 

Die Platten wurden mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wurden die in Tabelle 2 angegebenen vollvernetzten 
Keilstufen erhalten. 

, 0 Tabelle 1 

Beispiel Monomeres 
Nr. 



15 1 Umsetzungsprodukt von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Isocyanatoethylmethacrylat, 

2 Umseuungsprodukt von 1 mol N,N'-Bis-P«hydroxyethy1-piperidin mit 2 mol 
Isocyanatoethylmethacrylat, 

3 Umsetzungsprodukt von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Glycidylmethacrylat, 

4 Umsetzungsprodukt von 1 mol 22 ,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat mit 2 mol 
20 2-Hydroxyethylmethacrylat, 

5 Umsetzungsprodukt von 1 mol Hexamethylen-diisocyanat mit 1 mol 2-Hydroxy-ethylmethacrylat 
und 033 mol Triethanolamin, 

6 Trimethylolethantriacrylat, 

25 7 Umsetzungsprodukt von 1 mol Hexamethylendiisocyanat mit 0,5 mol 

2-Hydroxy-ethylmethacrylat und 0,25 mol 2-Piperidinoethanol. 

Beispiele8-14 



Die in den Beispielen 1 bis 7 beschriebenen Druckplatten wurden wie dort hergestellt und bildmaBig belichtet 
30 Sie wurden dann ganzflachig mit diffusem Licht aus einer Leuchtstofflampe, die Licht von etwa 400 bis 700 nm 
emittiert und deren Spektralanteil unterhalb 500 nm durch ein Filter absorbiert wurde, mit einer Beleuchtungs- 
starke von 15 Lux 20 Sekunden nachbelichtet und dann wie in den Beispielen 1 bis 7 nacherwarmt und 
entwickelt Die Anzahl der erhaltenen Keilstufen ist in Tabelle 2 angegeben. 



35 



45 



55 



Tabelle 2 


Beispiel Nr. 


Grauf titer 


Keilstufen 


1 


ja 


6- 7 


2 


ja 


7 


3 


ja 


5- 9 


4 


ja 


4- 5 


5 


ja 


5- 7 


6 


ja 


-*) 


6 


netn 


1- 2 


7 


ja 


8- 9 


8 


ja 


9-11 


9 


ja 


10 


10 


ja 


8-12 


11 


ja 


7- 8 


12 


ja 


8-10 


13 


ja 


2- 3 


t3 


nein 


3- 5 


14 


ja 


11-12 


•) Kein Bild. 







Beispiel 15 



Auf den in den Beispielen 1 bis 7 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine 
Losung folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert,daB ein Schichtgewicht von 2,5 g/m 2 erhalten wurde: 

65 2,84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatldsung, 
1,49 Gt Monomeres wie in Beispiel 7, 
0,04 Gt Eosin alkoholldslich (C. 1.45386). 
0.03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin und 
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0,01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-2,4,6-trifluorphenyl-titan 
22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkoho! wurde die Platte in gleicher Weise wie in den 
Beispielen 1 bis 7 5 Sekunden belichtet und dann entwickelt Urn die Empfindlichkeit der Druckplatte im 5 
sichtbaren Licht zu testen, wurde auf den Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter der Firma Schott mit der 
Kantendurchlassigkeit von 455 nm und ein Silberfilm mit gleichmaBiger Schwarzung (Dichte 1,1) als Graufilter 
montiert Es wurden 8 bis 9 vollvernetzte Keilstufen erhaltea In einem weiteren Versuch wurde die Platte wie in 
den Beispielen 8-14 angegeben diffus nachbelichtet Es wurden 1 1 bis 12 vollvernetzte Keilstufen erhaltea 

Die Druckplatten waren in beiden Fallen tonf rei entwickelt und ergaben fiber 1 50 000 ein wandfreie Drucke. 10 

Beispiel 16 

Eine wie in Beispiel 7 hergestellte photopolymerisierbare Druckplatte wurde in einem handelsublichen 
Filmbelichter mittels eines Argon- lonenlasers (X* 488 nm) mit 182 uj/cm 2 bestrahlt und wie in Beispiel 7 ohne 15 
Nachbelichtung verarbeitet Es wurden fiber 1 50 000 einwandfreie Drucke erhaltea 

Eine gleiche Platte wurde nach der Laserbestrahlung mit 375 Luxsekunden wie in Beispiel 14 beschrieben 
nachbelichtet Es ergab sich, daB unter diesen Bedingungen nur eine Bestrahlungsenergie von 32 uj/cm 2 erfor- 
derlich war, urn die Platte vollstandig zu harten. Es wurden wiederum fiber 1 50 000 Drucke erhaltea 

Wenn in einem weiteren Versuch eine Nachbelichtung von 500 Luxsekunden vorgenommen wurde, waren fur 20 
die Laserbebilderung nur 18 uj/cm 2 erforderlica 

Beispiel 1 7 

Die Beschichtungslosung aus Beispiel 7 wurde auf eine biaxial verstreckte 35 nm dicke Polyethylenterephtha- 25 
latfolie so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 15 g/m 2 erhalten wurde. Die Schicht 
wurde drei Minuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank nachgetrocknet AnschlieBend wurde die Schicht bei 
11 5° C mit 1 ,5 m/min auf einen gereinigten Trager lam in i ert, der aus einer Isoliers toff plat te mi 1 35 urn Kupf erauf- 
lage bestand. 

Die Schicht wurde mittels einer 2 kW-Metallhalogenidlampe (140 cm Abstand) unter einem Kantenfilter 30 
455 nm, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit einem Stufenkeil als Vorlage 30 Sekunden belichtet, wie in den 
Beispielen 1 bis 7 nachbelichtet. nacherwarmt und nach dem Abziehen der Folie mit 03%iger Sodaldsung in 
einem Spriihprozessor 20 Sekunden entwickelt Es wurden 8 vollvernetzte Keilstufen erhalten. Die vernetzte 
Schicht war gegen die in der Leiterplattentechnik ubliche Eisen-IH-chlorid-Ldsung resistent Die Atzfestigkeit 
war gut 35 

Beispiel 18 (Vergleichsbeispiel) 

Auf den in den Beispielen 1 bis 7 beschriebenen Schichttrager wurde die folgende Beschichtungslosung 
aufgebracht und getrocknet: 40 

1,4 Gt eines Methacrylsaure/Methylmethacrylat-Mischpolymerisats mit der Saurezahl 115, 
1,4 GtTrimethylolethantriacrylat, 
0,2 Gt Di-hydroxyethoxy-hexan und 

0,05 Gt 9-Phenyl-acridin in 45 
13 Gt 2-Methoxy-ethanol 

Die Platte wurde 35 Sekunden mittels einer 5000-W-MetallhaIogenidlampe unter einem Stufenkeil belichtet 
und wie in Beispiel 1 nacherwarmt Es wurden 6 bis 7 vollvernetzte Keilstufen erhaltea In einem weiteren 
Versuch wurde eine gleiche Platte nur 15 Sekunden belichtet nach der Bildbelichtung mit 300 Luxsekunden 50 
diffus nachbelichtet und dann erwarmt Es wurde kein Bild erhalten. Wenn bei unveranderter Bildbelichtung von 
35 Sekunden mit 300 Luxsekunden diffus nachbelichtet wurde, wurden ebenfalls 6 bis 7 vollvernetzte Keilstufen 
erhalten. 

Paten tanspriiche 55 

1. Verfahren zur Herstellung von Druckformen oder Photoresists durch bildmaBiges Bestrahlen eines 
photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterials, dessen photopolymerisierbare Schicht ein polymeres 
Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung mit mindestens einer 
endstandigen ethylenischen Doppelbindung und einen bei Bestrahlung freie Radikale bildenden Polymeri- eo 
sationsinitiator bzw. eine Initiatorkombination en than, wobei das Material nach der bildmaBigen Bestrah- 
lung kurzzeitig erwarmt und dann entwickelt wird, dadurch gekennzetchnet, daB man als Radikale bilden- 
den Polymerisationsinitiator eine Metallocenverbindung einsetzt und daB man das Material vor, zugleich 

mit oder nach der bildmaBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht einer Wellenlange von minde- 
stens 400 nm ohne Vorlage belichtet 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man das Material bildmtBig mit einer Strah- 
lungsenergie bestrahlt, die 5 bis 50% derjenigen Energie entspricht, die ohne vorlagenfreie Belichtung und 
ohne Nacherwarmen zur vollstandigen Aushartung der Schicht erforderlich ist 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die bildmaBige Bcstrahlung mit Laserlicht 
durchfuhrt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die bildmaBige Bestrahlung durch Projek- 
tionsbeiichtung mit aktinischem Ucht durchf Ohrt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man das bildmaBig bestrahlte Material auf eine 
Temperatur im Bereich von 60 bis 140°C nacherwarmt 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das Material 10 bis 120 Sekunden 
nacherwarmt 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nacherwarmung und Nachbe- 
lichtung sodosiert, daB die Bildstellen votlstandig ausgehirtet werden und die Nichtbildstellen im Entwick- 
ler vollstandig loslich bleiben. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das photopolymerisierbare Aufzeich- 
nungsmaterial zuerst bildmaBig bestrahlt, dann ohne Voriage belichtet und danach erwarmt 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man der photopolymeristerbaren Schicht einen 
photoreduzierbaren Farbstoff als Coinitiator zusetzt 

10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalisch polymerisierbare 
Verbindung mindestens eine photooxydierbare Gruppe enthait 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man der photopolymerisierbaren Schicht 
zusatzlich eine durch Strahtung spaltbare Trihalogenmethylverbindung zusetzt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen ein Titanocen oder Zirkono- 
cen ist 

13. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der photoreduzierbare Farbstoff ein 
Xanthen-.Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridinfarbstoff ist 
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